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不同 Ti 含量类石墨碳膜干摩擦磨损性能研究 
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摘  要：目的 提高高速钢的干摩擦学性能，探究不同 Ti 含量掺杂对类石墨碳膜摩擦性能的影响。方法 用

非平衡磁控溅射离子镀技术制备了不同 Ti 含量的类石墨碳膜，用光学显微镜、扫描电子显微镜、Raman 光

谱、洛氏硬度计、纳米压痕仪等分析薄膜的微观结构和力学性能，用高速线性往复磨损试验机检测薄膜的

干摩擦学性能，并用光学显微镜观察磨痕。结果 制备的碳膜表面颗粒尺寸较小，断面致密，且逐渐趋向柱

状结构。随着 Ti 靶溅射电流的增大，逐渐增加的 Ti 元素打断了 sp3 键生长，薄膜中生成更稳定的 sp2 键，且

sp2 键含量先增大后减小，在 0.8 A 达到最大，溅射电流为 1.1 A 时，Ti 元素含量最大，sp2 键和 sp3 键都减少。

碳膜与基体结合力随着 Ti 靶电流变大而先增大后减小，在 0.8 A 结合最佳，约为 HF3 级。硬度和弹性模量

先减小后增加，0.8 A 时达到最小。碳膜摩擦系数相比于原样都较低，在 0.09～0.12 之间。磨损率先增大后

减小，维持在(5~15)×10−16 m3/(N·m)左右。结论 不同 Ti 含量的类石墨碳膜，能明显降低高速钢与钢球对磨

的粘着磨损倾向，降低摩擦系数和磨损率。 
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ABSTRACT: The work aims to improve dry tribological property of high speed steel and study influence of different Ti content 

on tribological property of graphite-like carbon films. Graphite-like carbon films of different Ti content were fabricated with 

unbalanced magnetron sputtering ion plating technology. Microstructures and mechanical properties of the films were characte-

rized with optical microscope, scanning electron microscopy, Raman spectrometer, Rockwell hardness tester and nanoindentor. 

Dry tribological properties of the films were detected with high-speed linear reciprocating abrasion testing machine. Grinding 

cracks were observed with optical microscopy. The prepared carbon film surface particles were in small size, the cross section 

was compact and tended to be columnar structure. With the increase of Ti target sputtering current, the increasing Ti element in-

terrupted growth of sp3 bond, leading to the generation of more stable sp2 bond. The sp2 bond content first increased and then 

decreased, reaching the maximum at 0.8 A. At the current of 1.1 A, Ti content reached the maximum, both the sp2 bond and sp3
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bond decreased. Adherence between the carbon film and substrate first increased and then decreased as Ti target current in-

creased, reaching the optimum value (of about grade HF3) at 0.8 A. Hardness and elastic modulus first decreased and then in-

creased, reaching the minimum at 0.8 A. Friction coefficient of the carbon films was lower than that of M42, ranging from 0.09 

to 0.12. Wear rate first increased and then decreased, maintaining at nearly (5~15)×10−16 m3/(N·m). Graphite-like carbon films 

of different Ti content can reduce adhesive wear caused by mutual abrasion between high speed steel and steel ball significantly, 

therefore decreasing the friction coefficient and wear rate.  

KEY WORDS: Ti-doped; graphite-like carbon films; microstructure; mechanical properties; friction coefficient; wear rate; wear 

mechanism 

 

机器零部件即使在使用润滑剂的过程中，也不可

能形成完全液体润滑，仍然会出现混合摩擦或干摩擦

的情况[1]。而干摩擦无疑会加剧零件损坏，降低零件

使用寿命。在当今资源高度紧张的情况下，提高材料

抗磨减摩性能尤为重要。    

类石墨碳膜（Graphite-like Carbon, GLC）因具有

高硬度、低摩擦系数、低磨损率、高的承载能力和切

削黑色金属时不发生“触媒效应”等良好的性能而备受

关注，在刀具、减摩耐磨材料等方面得到广泛应用[2]。 

非平衡磁控溅射离子镀是制备类石墨碳膜的一

种重要手段，且 Ti 过渡+Ti 掺杂的类石墨膜表现出更

致密的结构、更好的结合力和更低的摩擦系数[3]。本

文通过 UDP-650/4 型闭合场非平衡磁控溅射离子镀

膜设备制备不同 Ti 含量的碳膜，研究其干摩擦学性

能，并探究磨损机理，为 GLC 薄膜的实际应用提供

一定的理论依据。 

1  实验材料及方法 

1.1  实验材料 

实验材料为 P 型单晶 Si 片（30 mm×10 mm×0.625 

mm）和高速钢（M42，φ25 mm×3 mm，67～70HRC），

M42 成分如表 1，高速钢经 400#、800#、1200#和金相

砂纸手工打磨后抛光，与 Si 片一起放入丙酮中超声

清洗 30 min 后，用压缩气体吹干，装入真空腔内进

行真空镀膜。 

表 1  M42 高速钢化学成分 
Tab.1 Chemical composition of M42 high speed steel 

 wt% 

C W Mo Cr V Co Si Mn 

1.10 1.45 9.50 3.75 1.15 8.00 0.20~0.40 0.20~0.40
 

靶材采用纯度为 99.99%、规格为 385 mm×175 

mm×10 mm 的金属 Ti 靶和石墨靶各两块。溅射气体

为 Ar，纯度 99.99%，流量恒为 25sccm，真空度维持

在 0.1 Pa 左右。制备不同 Ti 含量碳膜的具体工艺参数

如表 2 所示。其中，镀 Transition layer 时，C 靶电流

从 0.3 A 开始，按照 0.01 A/min 的速率梯度升到 3 A。 

表 2  Ti 靶不同电流下类石墨膜沉积工艺参数 
Tab.2 Parameters for the deposition of GLC films at dif-

ferent Ti target current 

Process 
Time/
min 

current/A Substrate 
bias/V Ti target C target

Substrate 
clean 

30 0.5 0 −500 

Target clean 5 2 0 −120 

Under-layer 15 3 0.3 −60 

Transition 
layer 

45 
0.2、0.5、 
0.8、1.1 

0.3→3 −60 

a-C films 150 
0.2、0.5、 
0.8、1.1 

3 −60 

1.2  实验方法 

采用 HR-150DT 洛氏硬度计测量结合力，测试条

件：120°金刚石压头，载荷 150 kg，保压时间 10 s。

结合力等级判定标准参考文献[4]。采用纳米压痕仪测

不同 Ti 含量碳膜的表面硬度和弹性模量，每组测量 5

次，求平均值。采用 Hitachi S-4800 扫描电子显微镜

表征表面、截面形貌。采用 Invia Raman 光谱仪测试

镀层显微结构，激光波长为 532 nm。用 Bruker UMT-2

多功能磨损试验机进行往复磨损试验，条件为：室温，

干摩擦，载荷 20 N，时间 1 h，行程 3 mm，频率 3 Hz，

配对摩擦副为φ12.7 mm 的钢球（轴承钢，60HRC）。

采用光学显微镜观察磨痕表面，Micro XAM-100 白光

干涉仪测量薄膜磨损轮廓，得到磨痕深度 h和宽度 b，
通过 Wv=lh(3h2+4b2)/(6b)[5]得出磨损体积，再通过

k=Wv/(FS)计算出磨损率，公式中 F 表示磨损时的载

荷，l 为往复直线磨损的行程，S 为磨损总距离。每

组测量 3 次，求平均值。 

2  结果与讨论 

2.1  SEM 分析 

图 1 为不同 Ti 靶电流下碳膜的表面和截面形貌，

从整体上看，薄膜表面颗粒尺寸较小，偶尔可见表面

有凸起的大颗粒状物质，为溅射过程中靶材或支架上

偶然掉落的较大块杂质。在溅射电流为 0.5 A 时，沉

积获得的薄膜表面呈颗粒状与片状相结合，而溅射电
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流 0.2 A、0.8 A、1.1 A 时均为明显的“菜花”状[6]形貌，

且颗粒尺寸呈增大趋势。断面组织致密，未出现孔洞

等明显的缺陷，且趋向柱状结构发展。这是因为 Ti

靶电流增大，镀层沉积速率增加，促进了柱状生长。测

量薄膜厚度，并用 EDS 分析薄膜成分发现：随着 Ti

靶电流的增大，薄膜的厚度依次增加，分别为 1.20、

1.43、1.93、2.02 μm；表面 Ti 元素质量分数依次增加，

分别为 33%、34.8%、44%、51.2%。 

2.2  Raman 分析 

GLC 膜的碳原子由 sp2、sp3 杂化结构组成，位于

1560 cm-1 的 G 峰和 1360 cm-1 的 D 峰共同构成

Raman 光谱[7]。图 2 为不同 Ti 靶电流下碳膜的拉曼

谱，由图可见，各电流下的碳膜都具有较明显的特征 

 
图 1  GLC 薄膜的表面和断面形貌 

Fig.1 Surface and cross-sectional morphologies of GLC films
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峰，说明沉积的碳膜为类石墨结构。 

 

图 2  GLC 薄膜的 Raman 光谱 
Fig.2 Raman spectra of films 

对 Raman 光谱 1100～1800 cm−1 位置处的峰进行

高斯拟合，得到的结果如图 3 所示。积分强度比 ID/IG
与 sp2 团簇的数量和尺寸有关,反映键结构的比值变

化[8—10]。由图可见，随着 Ti 靶电流增大，ID/IG 呈现

先增加后减小的趋势。这是因为在实验条件下，sp2

键含量先增加后减小，在 0.8 A 达到最大值。此外，

G 峰峰位的变化趋势也验证了这一点。而 G 峰半高宽

FWHM 则表现出相反的变化趋势，在 0.8 A 时，键长

和键角的弯曲与扭变达到最小，无序度最小[11]。适量

Ti 掺杂能打乱 sp3 键的生长，生成更稳定的 sp2 键，

促进石墨化。但 Ti 含量增多，C 原子含量减少，sp2

和 sp3 键含量都降低。 

 
图 3  GLC 薄膜的 Raman 光谱拟合结果 

Fig.3 Fitting results of Raman spectra: a) ID/IG and G peak 
position, b) FWHM of G peak 

2.3  结合力分析 

图 4 为不同 Ti 靶电流下沉积薄膜的压坑形貌图。
变形区，直径方向出现微小的裂纹，圆周方向出现不
电流为 0.2、0.5 A 时，压坑附近出现不同程度的塑性
连续的小片状剥落，其结合强度等级为 HF4。电流继
续增大到 0.8 A 时，塑性变形区有所减小，剥落有所
缓解，但边缘偶尔有极少数剥落，等级为 HF3。当继
续增大电流至 1.1 A 时，压坑周围出现大面积连续剥
落，等级降低为 HF6。结合力先增强后减小是因为适
当金属掺杂有助于减小薄膜内应力，从而改善膜基结
合力，缓解剥落的产生[12]，但当 Ti 含量到达一定值时，
Ti 原子会破坏原来的键结构[6]，造成晶格畸变，从而
导致结合力下降[13]。 

2.4  硬度及弹性模量分析 

图 5 为不同 Ti 靶电流下沉积薄膜的硬度和弹性模
量。由图可知，随 Ti 靶电流增大，碳膜的硬度依次为
9.5、8.1、6.8、7.6 GPa，弹性模量为 111.2、96.6、90.4、
106.8 GPa，都呈现先减小后增大的趋势，在 0.8 A 时
硬度最小。结合 Raman 分析，薄膜在溅射电流增大时，
sp2 键含量先增加后减少，sp3 键含量先减少后增加，
硬度和弹性模量先减小后增大。 

2.5  干摩擦学性能 

图 6 是 M42 原样、碳膜与钢球对磨的时间-摩擦
系数曲线。对于 M42 原样，摩擦系数保持在 0.74～0.78

之间。对于碳膜，测试前期，由于试样和磨球表面微
凸起的作用，摩擦系数呈较大范围的波动，约 30 min

后到达稳定期，此阶段为转移膜形成期。转移膜形成
后，摩擦系数便维持在较小范围内变化。当 Ti 靶电流
依次增加时，碳膜稳定阶段摩擦系数分别为 0.12、0.12、
0.09、0.11，相比于对照组，摩擦系数降低很大，这是
因为类石墨碳膜有较高的硬度和良好的化学惰性，能
阻止摩擦表面微粒发生接触和产生黏着效应[14]。0.8 A

时摩擦系数最小，主要因为 sp2 键含量此时达到最大，
而 sp2 结构中 π 键与对偶表面分子层的黏着要比 sp3

结构中的 σ 键轻微得多[3],摩擦过程中，更易形成低剪
切强度转化层，降低摩擦接触面间的摩擦力，进而降
低摩擦系数[15—16]。其他 Ti 靶电流情况下，由于膜基
结合不牢，磨损过程中剥落的膜形成较大块状颗粒，
在对磨副间运动，破坏了转移膜的完整性，转移膜生
成较少，摩擦系数升高。图 7 列出了 M42、碳膜与钢
球对磨的磨损率，碳膜磨损率维持在 (5～15)×10−16 

m3/(N·m)，且随着 Ti 电流增加，磨痕深度和宽度都出
现先增大后减小的趋势，磨损率先增加后降低，与硬
度值变化情况成负相关。此时，硬度较高的碳膜表现
出优异的耐磨性能。而 M42 高速钢出现负值是因为磨
球磨损的磨屑粘附在磨痕上，说明对磨副之间以粘着
磨损为主，而碳膜的沉积能有效改善粘着磨损。 
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图 4  GLC 薄膜的洛氏压痕形貌 
Fig.4 Rockwell indentations of GLC films 

 

图 5  GLC 碳膜硬度和弹性模量 
Fig. 5 Hardness and elastic modulus of GLC films  

 

图 6  M42、碳膜与钢球对磨的时间-摩擦系数 
Fig.6 Sliding time vs. friction coefficients 

 

图 7  M42、碳膜与钢球对磨的磨损率 
Fig.7 Wear rate of M42 and GLC films 
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图 8 和图 9 是磨痕的光学显微形貌和三维形貌。

图 8a 显示 M42 与磨球对磨磨痕的形貌，由图可知试

样微区凹凸不平，图 9a 显示磨痕区域明显高出试样

表面，说明粘着效应明显。此外，可以清晰地看到表

面呈黄褐、灰黑色的磨屑，这是摩擦过程中发生的氧

化作用。用 EDS 能谱仪分析红色方框区域的元素和

成分，结果见如表 3。相对于 M42 成分（表 1），新

增加了 S、Fe、O 元素，前两者是磨球粘着于磨痕形

成的物质转移，而 O 元素则是摩擦过程中氧化作用

的结果。综合得知，M42 与钢球的对磨机理是粘着磨

损为主，伴随氧化磨损。 

不同 Ti 含量碳膜的磨痕均较清晰、明显，磨痕

两侧和磨球周围都有转移膜，这样薄膜与磨球的直

接接触变为具有润滑、承载作用的转移膜间的接触，

减少了摩擦系数，降低了磨损率，有效保护了基体。

将图 8c 方框区域进行 EDS 表征，为 51.5% Ti 和

48.5% C。Ti 靶电流为 0.2、0.5 A 时，磨痕三维形貌

呈圆弧形，深度均匀，有轻微的沟壑；0.8、1.1 A 时，

磨痕弧形最低端，有明显的犁沟，为磨粒磨损留下的

痕迹。 

 

图 8  磨痕光学形貌 
Fig.8 Optical morphologies of grinding crack 

 

图 9  磨痕三维形貌 
Fig.9 Three-dimensional topography of grinding crack 
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表 3  M42 磨痕成分 
Tab.3 Chemical composition of wear track of M42    

 wt% 

C W V S O Fe 

2.86 2.71 1.42 1.22 31.47 52.42 

3  结论 

1）制备的不同 Ti 含量类石墨碳膜连续、致密、
平整，当电流增加时，表面 Ti 质量分数增加，断面
向柱状结构转变，且 sp2 键含量先增加后减小，在 0.8 

A 达到最大。 

2）碳膜与基体结合力随 Ti 靶电流增大而先增大

后减小，在 0.8 A 时结合最佳，约为 HF3 级。碳膜硬

度随 Ti 靶电流增大先减小后增大，在 0.8 A 达到小。 

3）随 Ti 含量增大，碳膜磨损率先增大后减少，并

将 M42 原样的粘着、氧化磨损转变为碳膜的磨粒磨损。 
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